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(54) TiUe: METHOD FOR PROCESSING CATALYSTS FOR COLOR NUMBER HYDROGENATION OF POLYTETRAHY- 
DROFURAN AND/OR THE ESTERS THEREOF 

in 
in 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR AUFARBETTUNG VON KATALYSATOREN ZUR FARBZAHLHYDRIERUNG VOND 
m POLYTETRAHYDROFURAN UND/ODER DESSEN ESTERN 



(57) Abstract: A method for processing n at least partially deactivated hydrogenating catalyst for color number hydrogenation of 
PTHF and/or FTHF esters, wherein the hydrogenating catalyst is purified by treatment with water vapor at a temperature of 100 - 
250 'C and an overpressure of 0 - 40 bars. 

(57) Zusanunenfassung: Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise desaktiviertem Hydrierkatalysator fUr die Farbzahl- 
hydrierung von PTHF und/oder PTHF-estem. bei dem der Hydrieilcatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Tem- 
peratur von 100 bis 250 *'C und einem tJberdruck von 0 bis 40 bar gereinigt wird. 
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Verfahren zur Aufarbeitung von Katalysatoren zur Farbzahlhydrierung von Polytetra- 
hydrof uran und/oder dessen Estem 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise deakti- 
vierten Katalysatoren, die zur Herstellung von Polytetraliydrofuran, Polytetrahydrofu- 
ranmono- und diestem mit geringer Farbzah! durch Behandlung mit Wasserstoff ver- 
wendet wurden. das auoh als Farbzahlhydrierung bezeichnet wird. 

10 

Es ist aus DE-A 31 12 065 bekannt, dass die Wasserstoffbehandlung von Polytetra- 
hydrof uran (im foigenden „PTHF" genannt) oder Polytetrahydrofuranmono- und/oder 
diestern (im foigenden „PTHF-ester" bezeichnet) in Gegenwart von Hydrierl<atalysato- 
ren zu entsprechenden Polymeren mit geringer Farbzahl fiihrt. Als PTHF-ester fallen 
15 dabel insbesondere PTHF-monoacetate, PTHF-diacetate oder deren Gemische ins 
Gewicht, die durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (Im foigenden „THP genannt) 
in an sich bekannter Weise bevorzugt in Gegenwart von Acetanhydrid an verschiede- 
nen Hydrlerkatalysatoren zugSnglich sind. 

20 Im allgemeinen neigen auch Hydrierkatalysatoren im Laufe der Betriebsstunden zu 
einer Abnahme von Aktivitat und Selektivitat. Nach Erreichen eines nicht mehr akzep- 
tablen Grenzwertes ist daher der Hydrierkatalysator eines groBtechnisch betriebenen 
Farbzahlhydrierprozesses gegen einen f rischen Hydrierkatalysator hoher AktlvitSt und 
Selektivitat auszutauschen. 

25 

Das Auswechsein des gebrauchten, deaktivierten Katalysators ist im ailgemeinen mit 
einer Reinigungsprozedur verbunden, durch die der gebrauchte Katalysator von anhaf- 
tendem Produkt, insbesondere von PTHF und PTHF-estern, befreit wird, 

30 Dabei wird bei den fur die Farbzahlhydrierung verwendeten Hydrierkatalysatoren Qbli- 
oherweise so vorgegangen. dass nach Entleeren des PTHF oder der PTHF-ester der 
noch produkthaltige Katalysator Im Reaktor mrt helBem Wasser, das ungefShr 60 bis 
SO^'C warm ist, mehrmals diskontinuleriich oder kontinuieriich gespQIt wird. Dabel fallen 
zum einen groBe Mengen Spulwasser an. Die anfallenden SpQIwassermengen mussen 

35 aufgearbeitet werden. Andererseits ist die Reinigung des Katalysators von anhaftenden 
Verunreinigungen unvoilstandig, da beispielsweise PTHF-diacetate wasserunloslich 
sind. 

Durch die unvollstandlge Reinigung des Hydrierkatalysators durch das Spulen mit hel- 
40 Bem Wasser kommt es beim Absaugen des Katalysators, das ublichenA^else mit einer 
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Abkuhlung einhergeht, zum Verkleben der Katalysatorpartikel zu groBeren Einheiten 
wie Kornern oder Klumpen. Das bei groBtechnlschen Prozessen erforderliche Absau- 
gen des Katalysators aus dem Reaktor wird erschwert oder unmogllch gemacht. Der 
. ausgebaute Hydrierkatalysator ist zudem auch nach der Reinigungsprozedur noch 
5 stark belastet. 

Alternativ kann der Katalysator mit Losungsmitteln wie Methanol gewaschen werden. 
Man erhalt auf diesem Wege zwar einen gut rieselfahigen und daher absaugbaren Ka- 
talysator. Nachteilig 1st jedoch der hohe Zeitaufwand von mehreren Tagen fiir diese 
1 0 Prozedur sowie die erforderliche kostenintensive Aufarbeitung des zum Waschen ver- 
wendeten Methanols. 

Aufgabe der Erfindung Ist es, ein Verfahren zur Aufarbeitung von gebrauchten Kataly- 
satoren, die fur die Herstellung von PTHF, PTHF-nnonoestern und/oder PTHF-diestern 
•15 mIt geringer Farbzahl durch Behandlung mit Wasserstoff verwendet wurden, das einen 
schnellen und kostengunstigen KatalysatonA^echsel eriaubt. und bei dem aufbereiteter 
Katalysator erhalten wird, der von Produktresten weitgehend befreit Ist, und In der 
nachfolgenden Entsorgung gut handhabbar Ist. 

20 Gelost wurde die Aufgabe durch eIn Verfahren zur Aufarbeitung von zumlndest teiiwei- 
se des-aktivierlen Hydrierkatalysatoren fiir die Farbzahlhydrierung von PTHF und/oder 
PTHF-diestern, bei dem der Hydrierkatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf 
bei einer Temperatur von im allgemeinen 100 bis ZSO'^C, bevorzugt 100 bis 200^*0, 
besonders bevorzugt 100 bis 150^C, und einem Oberdruck von im allgemeinen 0 bis 

25 40 bar, bevorzugt 1 bis 16 bar, besonders bevorzugt bei 2 bis 4 bar, gereinigt wird. Der 
gereinlgte Hydrierkatalysator der Farbzahlhydriemng von PTHF und/oder PTHF-estem 
kann in eInem zwelten Schritt der Entsorgung zugefQhrt werddn. Bevorzugt wird er 
einer Metallwledergewlnnung zugef uhrt, jedoch Ist es auch moglich den gereinigten 
Hydrierkatalysator zu deponleren, regenerieren oder zu verbrennen. 

30 

Durch die Wasserdampfbehandlung werden die Hydrierkatalysatoren soweit gereinigt, 
dass das bei der Wasserdampf reinigung anfallende Eluat einen EIndampfrQckstand 
EDR von ^ 2 % aufwelst. 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zur Aufarbeitung von zumindest teilweise de- 
saktivierten Hydrierkatalysatoren fur die Farbzahlhydrierung von PTHF und/oder 
PTHF-estern, bevorzugt PTHF-monoacetaten und/oder PTHF-diacetaten eingesetzt. 
Teilweise desaktiviert ist der Hydrierkatalysator der Farbzahlhydrierung dann, wenn er 
seine ursprungliche katalytische AktMtat verloren hat und/oder wenn die Farbzahl des 

40 Polymerlsats durch die Farbzahlhydrierung nicht mehr deutllch gesenkt werden kann. 
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Ein tellweise desaktiverter Hydrierkatalysator kann beispielsweise noch eine Rest- 
ktivitat von 80 % der ursprunglichen Aktivltat aufweisen. Es konnen Hydrierkatalysato- 
ren aufgearbeitet werden, die zur Farbzahlhydrierung von Polymerisaten aus der Po- 
lymerisation von THF 2u PTHF Oder aus der Co-Polymerisation von THF mit Alkyleno- 

5 xiden, wie Ethylenoxld Oder Propylenoxid, zu den entsprechenden Polybutylenalky- 
lenglyolhern eingesetzt wurden. wobel sowohl die Polymerisation als auch die Co-Poly- 
erisation in Gegenwart von Telogenen durchgefuhrt worden sein kann. Telogene sind 
beispielsweise Wasser, ein- oder mehnft^ertige Alkohoie wie Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, Ethylenglykol, Butylenglykol, Glycerin, Neopentylglykol, 1 ,4-Butandiol, ferner ali- 

10 hatische CartDonsauren mit 1 bis 8 G-Atomen wie Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure, Buttersaure, und aromatische Cari3onsauren wie Benzoes§ure sowie deren An- 
hydride. 

Die zumindest teilweise desaktivierten Hydrieri<atalysatoren der FartDzahlhydrierung 
15 slnd mit den Produkten der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation verunreinigt Pro- 
dukte der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation sind PTHF, Polybutylenalkylenglyko- 
lether bzw. deren Reaktionsprodukte mit den genannten Telogenen, wie z.B, PTHF- 
monoester, PTHF-diester. 



20 Das erflndungsgemSBe Verfahren wlrd zur Aufari3eltung von Hydriericatalysatoren zur 
Farbzahlhydrierung eingesetzt. Geeignete Hydrieri<atalysatoren sind beispielsweise 
aus DE-A 31 12 065 bekannt und enthalten die Metalle der 8. Nebengruppe, insbeson- 
dere Nickel, Kobalt, Eisen sowie die Edelmetalle Ruthenium, Palladium oder Platin, 
ferner Kupfer. Die Metalle konnen in reiner Form, z.B. als Raney-Metalle oder z.B, als 

25 reduzierte Oxide angewendet werden. Bewahrt haben sich aber auch Katalysatoren, 
die die Hydriennetalle auf geeigneten Trager, wie Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Bims- 
steln, Bentonit oder z.B. Magnesiumsllikat enthalten. Die Katalysatoren, welche unedle 
Metalle wie Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer enthalten, werden zweckmaBig vor der 
Anwendung durch Reduktion mit Wasserstoff in die aktive Form Qberfuhrt. Bel der An- 

30 wendung von Edelmetallkatalysatoren erubrigt sich in den meisten Fallen eine solche 
Operation. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Veri=ahren auf Hydrierkatalysato- 
ren zur Farbzahlhydrierung, welche Nickel und Kupfer enthalten und bevorzugt getrS- 
gert sind, angewandt. 

35 Um das erifindungsgemaBe Verfahren durchzufQhren wird der Farbzahlhydrierreaktor 
durch Ablassen der Reaktionsmischung entleert. Der noch im Reaktor befindliche Ka- 
talysator wird dann vorzugsweise von oben nach unten kontinuieriich oder diskontinu- 
ieriich mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 100 bis asC'C, bevorzugt 100 bis 
200°C, besonders bevorzugt 100 bis 150^C und einem Uberdruck von 0 bis 40 bar, 

40 bevorzugt 1 bis 1 6 bar, besonders bevorzugt 2 bis 4 bar, behandelt. 
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Durch den physikalischen Strippeffekt des Wasserdampfes wird die Rieselfahigkeit des 
Hydrierkatalysators wieder hergestellt, so dass dieser problemlos aus dem Hydrierre- 
aktor entfernt werden kann. Es kSnnen auf diese Welse beliebige KatalysatorschQttun- 
5 gen in beliebigen Reaktionsapparaten aufbereitet werden. Belspielsweise kann der 
Katalysator In Form von Split, Strangen, Kugein oder sonstigen Formkorpern vorliegen. 
Der gereinlgte Katalysator kann belspielsweise durch Absaugen aus dem Hydrierreak- 
tor Oder durch Ablassen von unten entfernt werden. 

10 Die Behandlungszeit mit Wasserdampf betragt im allgemeinen jedoch 2 bis 1 00 h, be- 
senders bevorzugt 5 bis 50 h. 

Durch Kondensation des Wasserdampfes wIrd entweder Im Hydrlerreaktor oder bevor- 
zugt In einem separaten Apparat das Wasser und vom Katalysator entfernte Verunrei- 
15 nigungen enthaltendes Eluat (Kondensat) gewonnen. 

Aus diesem Eluat konnen enthaltenes PTHF, PTHF-monoester oder PTHF-diester bel- 
spielsweise durch Phasentrennung abgetrennt werden. Es 1st auch moglich, das Eluat 
destillativ aufzuarbeiten. Es ist welterhin moglich das erhaltene PTHF und/oder die 
20 PTHF-ester In einen separaten Apparat zu depolymerlsieren. Die durch die Depolyme- 
risation erhaltenen Monomere konnen rQckgefuhrt werden. Das zuruckbleibende Rest- 
kondensat kann als Abwasser einer KISranlage zugefuhrt werden. 

Der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gereinigte Hydrierkatalysator der Farb- 
25 zahlhydriemng ist von PTHF und/oder PTHF-ester gereinigt und kann, da er felnkomlg 
und rieselfahig ist , problemlos aus dem Reaktor abgesaugt werden. MIt dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wIrd ein relbungsloser Itotalysatorausbau aus dem Reaklor 
moglich. Der desaktivierte Hydrierkatalysator der Farbzahlhydrierung von PTHF 
und/oder PTHF-estern kanri bevorzugt einer Metallruckgewinnung zugefuhrt werden. 
30 Es ist auch moglich ihn zu deponleren, regenerieren oder zu verbrennen. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher eriautert. 

Farbzahlhydrierung 

35 

Tetrahydrofuran wurde nach der in der Deutschen Offenlegungsschrift 29 16 653 
(US 41 89 566) beschriebenen Methode der kontinuieriichen Polymerisation an Bleich- 
erde als Katalysator und Essigsaureanhydrid als Regiersubstanz polymerisiert. Die in 
dieser Offenlegungsschrift ebenfalls beschriebene Vorbehandlung zur Reinigung 
40 marktgangigen Tetrahydrof urans unterblleb. FQr die Polymerisation wurde technlsches 
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Tetrahydrofuran der Firma BASF Aktiengesellschaft eingesetzt. Man stellte ein PTHF- 
diacetat vom Molekulargewlcht 650 gemal3 der im Beispiel 3 der DE-A 29 16 653 her. 
Dieses Polymerisat besaB eine Farbzahl von 100 APHA. Das den Reaktor verlassende 
PTHF-diacetat wurde von unten nach oben Qber eln Katalysatorbett, das aus 3 mm 

5 Kieselgelstrangen bestand, die 0,4 % Palladium enthielten geleitet und dabei Wasser- 
stoff eingegast. Das die Hydrierung verlassende Produkt wies eIne Farbzahl von weni- 
ger als 10 APHA auf. Die Katalysatorbelastung betmg 0,4lcg Polymerisatlosung pro ' 
Liter Katalysator und Stunde. Die stundlich eingeleitete Waserstoffmenge betmg 1 Nl/I 
Polymerisatlosung. Die hydrierend behandelte Polymerisatlosung wurde vom uber- 

10 schussigen Tetrahydrofuran befreit und das resultierende Diacetat verseift. Man erhielt 
schlieBlich PTHF mit einer Farbzahl von etwa 15 APHA und einer SSurezahi von 0 mg 
KOH/g. 

Beispiel 1 

15 

Der fur die vorstehend beschriebene Farbzahlhydrierung verwendete teilweise desakti- 
vierte Katalysator wurde nach einer Standzeit von 23 Monaten 24 h mit 4 bar Wasser- 
dampf von oben nach unten bei 160°C behandelt Der Mengenstrom betrug ca. 1 t/h. 

20 Nach 24 h wurde eine sehr gut rieseltahige Katalysatorschutlung erhalten, die problem- 
los abgesaugt warden konnte. Das gegen Ende erhaltene Kondensat wies TOC- 
Gehalte von < 1 % auf. Die weiteren Analysewerte sind Tabelle 1 zu entnehmen. Ta- 
belle 1 sind weiterhin als Beispiel VI die entsprechenden Werte eines gleich zu Beginn 
der Wasserdampfbehandlung erhaltenen Kondensats zu entnehmen. 

25 

Bestlmmung der S&urezahl (SZ) 

Die Saurezahl wird mrttels Aqulvalenzpunktlitration mit Kallumhydroxid (KOH) be- 
stimmt. Die Saurezahl gibt die Menge an Kallumhydroxid In mg an, die erforderlich ist, 
30 um 1 g der Probe zu neutralisieren. 

Bestimmung des Eindampfruckstand (EDR) 

Der Eindampfruckstand Ist der unter festgelegten Bedingungen ermittelte nicht ver- 
35 dampfbare Anteil in PTHF oder PTHF-ester-Leichtsledergemischen. Eine Probe wIrd 
zur Bestimmung des EDR 60 min bei 140 ^'C unter Nomialdruck und 30 min bei giei- 
cher Temperatur und einem Vakuum kleiner 1 mbar in einem Verdampferkolben ein- 
gedampft. Der Eindampfruckstand wird errechnet nach 
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mi 



Hierbei bedeuten 



5 EDR = Eindampfruckstand, Massenkonzentration nach DIN 1310 in g/100 g 
mi = Masse in g des Verdampferkolbens mit der Probe 
m2 = Masse in g des Verdampferkolbens mit dem EindampfrQckstand 
1 00 - Umrechnungsf aktor von g in 1 00 g 

10 Bestimmung des THF-Gehalts 

Der THF-Gehait des Eluats wurde gaschromatographiscli bestimmt (Head-space- 
Gaschromatographie). 

15 Tabelle 1 



Beispiei 


EDR 


SZ 


THF 


[%] 


[mg KOH/g] 


[ppm] 


V1 


17.4 


5.7 


29171 


1 


1,28 


10,6 


652 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise desaktivlertem Hydrierkata- 
lysator fur die Farbzahlhydriemng von PTHF und/oder PTHF-estern, bei dem der 

5 Hydrierkatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur 

von 100 bis 250^0 und einem Uberdruck von 0 bis 40 bar gereinigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurcli gekennzeichnet, dass der Hydrierkatalysa- 
. tor Nickel, Kobalt, Eisen, Ruthenium, Palladium, Platin Oder Kupfer enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Hydrierkatalysa- 
tor getragert ist 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur Aufarbeitung von Hydrierkata- 
lysatoren fOr die Farbzahlhydrierung von PTHF-monoacetat und/oder PTHF- 
diacetat. 
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A. KLASSlRZlERUNGDESANMELDUNGSQEGENSTANDeS 

IPK 7 008665/20 



Nach der intematlonaten PatentWassffikallon (IPK) odernach der naUonaten KlassifiKatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTEQEBIETE 



Rdcheichlerter MtndestprQfstoff (Klassifikationssyslem und KtasdnkalionsGyinbole ) 

IPK 7 C08G 



RecheicMerte aber nicht zum MIndestprQfstoff gehdiende Verdffenllicliungen, soweit diase untor die racherchlerten Gebiate fallen 



Wahrend der intematlonalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank urtd evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , UPI Data, PAJ 



C. AtSWESENTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Katsg»ri0° Bezeichnung der VardffentDchung, soweB etforderilch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspiuch Nr. 



WO 00/43124 A (BASF AG ; ELLER KARSTEN 
(DE): HESSE MICHAEL (DE); MEIER ANTON 
(DE); ME) 27. Ju11 2000 (2000-07-27) 
Selte 2, Zen en 16-27 
Seite 3, Zellen 6-12 
Selte 3, Zellen 29-32 

DE 31 12 065 A (BASF AG) 

7. Oktober 1982 (1982-10-07) 

das ganze Dokument 



1.3,4 
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1-4 



□ 



Wenere VerQflentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamtlie 



** Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentdchungen 

*A* VerdffentBchung, dte den allgemelnsn Stand der Technlkdeftnlert. 
aber nlcht als besonders bedsutsam anzusehen 1st 

"E' SIteies Dokument das jedoch erst am Oder nach dem Intematlonalen 
Anmeldedatum ver5ffentllcht worden ist 

'L' Ver&ffentOchung, die geetgnet ist, elnen Piioritatsanspruch zwalfelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerSflBntachungsdatum ebier 
anderen Im RetheichenbertoM genannten VerSffentBchung belegt warden 
son Oder die aus einem andSren besonderen Grund angegeben Ist (wis 
ausgefOhrt) 

'O* VerOrrentllchung, die sich aufelne mOndliche OlTenbaaing. 

eine Benulzung, etna AussteOung oder andere MaBnahmen t>ezleht 
'P* VerOffentlichung, die vordem bitematlonalen Anmeldedatum. abernach 

dam beanspruchten PriorttOtsdalum veroffentlicht worden Ist 



*T* SpStere Verdffentllchung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem PrloritSitsdatum verbffentDcht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kolHdiert, scndem nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzlps oder der fhr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben Isf 

"X' VerdffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aOeln aufgrund dteser VerdffentOchung nicht als neu oder auf 
erflnder^er Tdt1g}celt beruhend betrachtet werden 

*Y* Ver5frentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann ntoht als auf erflnderlscherTatigkidt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffsntnchung mit einer oder mehreren anderen 
VerSffenttichungen d»ser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr elnen Facnmann naheBegendisl 

*&* VefOffentOchung. die M&glled derselben Patentfamlla ist 
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